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Patentanspriiche:

1. Strahlungshértbare Bindemittelsysteme auf Basis von radikalisch und/oder séurehértbaren
Komponenten, dadurch gekennzelchnet, dal3 sie eine wirksame Menge mindestens einer
Verbindung der Formel | .

X

| ()
Rl-CH—SOZ-Rz

mit X gleich OR® oder NR°R*,

worin bedeutet X

R H,R,R-0, Ry, R-CO, R-COO, R;NCO, R2-50,,~Cti~{0)~

R? R,OR,NR, 2

R® H,R

R* H,R,-CHR'-S0,-R?

und

R Alkyl, Cycloalky! oder Aryl mit jewsils bis zu 10 C-Atomen, gegebenenfalls ein- oder mehrfach
substituiert mit OH, Halogen, Cyano, Nitro, Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Mono- oder Bisalkylamino,
Alkanoyl, Alkanoyloxy, Alkanoylamido, Alkoxycarbonyl, Alkylaminocarbonyl, Aryloxy mit
jowails bis zu € C-Atomen,
als radikalbildende Fotoinitiatoren und/oder strah'ungsaktivierbare latente Saurekatalysatoren
enthalten.

2. Bindemittelsysteme nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da sie 0,1 bis 20 Gew.-%,
vorzugsweise 1 bis 10 Gew.-%, an Verbindung(en) der Formel | enthalten.

3. Verwendung von Verbindungen der Formel | als radikalbildende Fotoinitiatoren und/oder
strahlungsaktivierbare latente Saurekatalysatoren in Bindemittelsystemen auf Basis von radikalisch
und/oder sdurehértbaren Komponenten. -

4, Verfahren zur Hartung von Bindemittelsystemen auf Basis von radikalisch und/oder séurehdrtbaren
Komponenten, dadurch gekennzeichnet, da® man diesen eine wirksame Menge mindestens einer
Verbindung der Formel | zusetzt und die Hartung durch Bestrahlen mit UV-Licht einer Wellenldnge
zwischen 200 und 450 nm oder durch kombiniertes Bestrahlen und Erhitzen vornimmt.

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dad man 0,1 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1
bis 10 Gew.-%, an Verbindung(en) der Formel | zusetat.

6. Verfahren zur Herstellung einer strahlungsgehérteten Beschichtung auf einem Substrat, dadurch
gekennzeichnet, daR man dieses mit einem Bindemittelsystem nach Anspruch 1 oder 2 beschichtet
und die Hartung durch Bestrahlen mit UV-Licht einer Wellenlange zwischen 200 und 450 nm oder
durch kombiniertes Bestrahlen und Erhitzen vornimmt.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft strahlungshértbare Bindemittelsysteme, die bestimmte a-substituierte Sulfonylverbindungen als
Fotoaktivatoren enthalten. Es handelt sich hierbei um Bindemittelsysteme auf Basis von radikalisch und/oder séurehértbaren
Komponenten, in denen die erfindungsgemaBen Fotoaktivatoren als radikalbildende Fotoinitiatoren und/oder als
strahlungsaktivierbare latente Saurekatalysatoren fungieren.

Ein groBer Teil der Bindemittelsysteme in der Lack- und Beschichtungstechnik beruht auf hitzehértenden Materialien, in denen
durch Polykondensation eine Vernetzung und damit die Aushértung erfolgt. Zur Polykondensation befdhigte Basismaterialien
sind hierbei normalerweise Aminoplast-Kunstharze, deren thermische Aushértung durch Séuren, insbesondere organische
Sulfonsduren, katalysiert wird. Typischer und sehr hiufig verwendeter Séurekatalysator ist p-Toluolsulfonséure (PTS).
S#urehdrtbare Systeme haben aber den Nachteil, dafd sie, wenn sie mit dem Séurekatalysator versetzt sind, nur eine begrenzte
Lagerfihigkeit besitzen und alsbald gelieren, wenn sie nicht innerhalb kiirzerer Zeit verarbeitet werden.
Sulfonsiurekatalysatoren in ,geblockter” Form, etwa als Aminosalze oder Oximester von Hydroxamsduren, ermaglichen eine
bessere Lagerstabilitit. Aus diesen geblockten Formen kdnnen die katalytisch aktiven Sduren durch Erhitzen auf héhere
Temperaturen freigesetzt werden. Die Hartung der entsprechenden Systeme erfordert hierdurch jedach einen héheren Energie-
und Zeitaufwand. Generell ist die thermische Hirtung sehr zeitaufwendig, was fiir industrielle Produktionsprozesse nachteilig ist.
In der Lack- und Beschichtungstechnik hat neben der thermischen Hirtung auch die photochemisch induzierte Hartung groB3e
Bedeutung erlangt, wobei spezielle strahlungshértbare Zusammensetzungen zur Anwendung gelangen, die Fntoaktivatoren
bzw. Fotoinitiatoren zur Umsetzung der Strahlungsenergie enthalten. Die Strahlungshértung zeichnet sich insbesondere durch
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hohe Geschwindigkaeit und geringen Energiebedarf aus. Dle filr die praktische Anwendung wichtigste
Fotopolymerisationsreaktion Ist die radikalische Polyaddition von ethylenischon Deppelbindungen. Entsprechonde
strahlungshartbare Systeme basleren daher auf Materialien, die radikalisch polymerisierbare bzw. vernetzbare ethylenische
Doppelbindungen enthalten und radikalbilden-le Fotolnitiatoren. -

-

Charakteristik des bekannton Standes der Tachnik

* hermlsch s#urekatalysiert hiirtende Systeme sind im Prinzip ebenfalls der Strahlungshirtung zuglinglich, wenn statt der
{iblichen thermischen SHurekatalysatoren photochemisch aktivierbare latente S#iurekatalysatoren eingesetzt werden. Durch
Strahlungseinwirkung muB aus diesen die katalytisch wirkende S#ure freigesetat werden kdnnen, die die eigentliche Hartung,
aweckmiBiger Welse gefordert durch zusitaliche Zufuhr von thermischer Energie, bewirkt. Fiir diesen Zweck schon lénger
bekannte Verbindungen vom Typ der Halogen- baw. Sulfonyloxyacetophenone haben den Nachteil, korrosiv zu wirken, die
gehirteten Schichten zu vergitben oder anderweitig nachtellig zu beeinflussen; weiterhin sind mitihnen Stabilitdts- und
Kompatibilititsprobleme verbunden. Jiingere Bemiihungen, die bakannten Nachteile der sdurekatalysiert thermisch hértenden
Systeme zu vermindern und in ihnen die Vorteile der photochemischen Aktivierung mittels UV-Strahlung zu nutzen, schlagen
sich beispielsweise in EP 192967 nieder. Dort werden Sulfonyl-Derivate von aromatisch-aliphatischen Ketonen, inshesondere
a-Sulfonylacetophenon-Verbindungen, offenbart, die als photochemisch aktivierbare latente Stiurekatalysatoren verwendet
werden kénnen. Diesen Verbindungen werden gegeniiber den vorbekannten UV-S#urekatalysatoren glnstigere
Anwendungseigenschaften, insbesondere hinsichtlich Beeinflussung der gehérteten Schicht und Lagerstabilitdt des
Bindemittelsystems, zugeschrieben, Weiterhin kénnen diese Verbindungen als radikalerzeugende Fotoinitiatoren fiir radikalisch
polymerisierbare Bindemittelsysteme sowie fiir Hybrid-Bindemittelsysteme auf Basis von radikalisch und sdurehdrtenden
Bestandteilen verwendet werden.

Die aus EP 192867 bekannten Verbindungen haben abar den Nachteil, da sie nur méBig reaktiv sind. Fiir ein definiertes
Hartungsergebnis sind vergleichsweise hohe Strahlungsleistungen und/oder lange Bestrahlungszeiten erforderlich. Dariiber
hinaus haben diese Verbindungen den Nachteil, da ihre Synthese relativ aufwendig und mit der Verwendung nicht
unbedenklicher Ausgangsstoffe und Losungsmittel sowie der Entstehung schidlicher Nebenprodukte verkniipft ist. lhre
industrislle Herstellung und Nutzung unter Wirtschaftlichkeitsgesichtspunkten und unter Einbeziehung heutiger Umwelt- und
Arbeitsschutzbelange ist daher problematisch.

2iel der Erfindung

Ziel der Erfindung war es daher, weitere Verbindungen aufzufinden, die als radikalbildende Fotointiatoren und als
strahlungsaktivierbare latente Séurekatalysatoren in strahlungshartbaren Bindemittelsystemen auf Basis von radikalisch
und/oder sdurehirtbaren Komponenten einsetzbar sind. Die gesuchten Verbindungen sollten hierbei eine héhere Reaktivitét als
herkmmlich entsprechend eingesetzte Verbindungen zeigen und mdglichst einfach und problemlos zugénglich sein.
Darlegung des Wesens der Erfindung

£swurde nun gefunden, daf bestimmte a-substituierte Sulfonylverbindungen diese Forderungenin torziiglicher Weise erfiillen.

Es handelt sich hierbei um Verbindungen der Formel |
X

|
1 _n?
R -CH-50,-R ' i

mit X gleich OR® oder NR?R?,

worin X
|
R' H,R,R-0,R;N, R-CO, R-C0O0. R;NCO, R2~SO —CH--
R? R,OR,NR, 2 4
R* H,R :
R* H,R,-CHR'-SO,-R?
und .

R Alkyl, Cycloalkyl oder Aryl mitjeweils bis zu 10 C-Atomen, gegebenenfalls ein- orier mehrfach substituiert mit OH, Halogen,
Cyano, Nitro, Alkyl, Alkoxy, Alkylthio, Mono- oder Bisalkylamino, Alkanoyl, Alkanoyloxy, Alkanoylamido, Alkoxycarbonyl,
Alkylaminocarbonyl, Aryloxy mit jeweils bis zu 6 C-Atomen

bedeutet.

Es zeigte sich, daB die Verbindungen der Formel | durch Bestrahlen mit UV-Licht einer Wellenldnge im Bereich zwischen 200 und
450nm zunichst freie Radikale und dann je nach Reaktionsumfeld saure Abbauprodukte bilden. Eingesetat als Fotoaktivatoren in
Bindemittelsystemen auf Basis radikalisch und/oder siurehértbarer Komponenten erwiesen sie sich iberraschenderweise als
deutlich reaktiver als herkémmliche Verbindungen und insbesondere den aus EP 192967 bekannten Sulfonylacetophenon-
Verbindungen Gberlegen.
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Gegenstand dor Erfindung Ist somit die Verwendung von Verbindungen der Formel | als radikelbildende Fotolnitiatoren und/
oder strahlungsaktivierbare latente SHurekatalysatoren in Bindemittelsystemen auf Basis von radikalisch und/oder
siiurehédrtbaren Komponenten.,

Gegenstand der Erfindung sind weiterhin strahlungshértbare Bindemittelsysteme auf Basis von radikalisch und/oder
séiurehiirtbaren Komponenten, die eine wirksame Menge mindestens einer Verbindung der Formel | als radikalbildende
Fotoinitiatoren und/oder als strahlungspktivierbare latente Séurekatalysatoren enthalten,

Gegenstand der Erfindung ist dariiber hinaus ein Verfahran zur Hirtung von Bindemittelsystsme:: auf Basis von radikalisch
und/oder siurehéirtbaren Komponenten, wobel man diesen eine wirksame Menge mindestens einer Verbindung der Formel |
zusetzt und die Hartung durch Bestrahlen mit UV-Licht einer Wellenlinge zwischen 200 und 450 nm oder durch kombiniertes
Bestrahlen und Erhitzen vornimmt,

Gegenstand der Erfindung ist schlieBlich ein Verfahren zur Herstellung einer strahlungsgehdirteten Beschichtung auf einem
Substrat, wobei man dieses mit einem Bindemittelsystem auf Basis von radikalisch und/oder séurehértbaren Komponenten,
enthaltend eine wirksame Menge mindestens einer Verbindung der Formel |, beschichtet und die Hartung durch Bestrahlen mit
UV-Licht einer Wellenliinge zwischen 200 und 450 nm oder durch kombiniertes Bestrahlen und Erhitzen vornimmt.

Bei den a-substituierten Sulfonylderivaten der Formel | mit den oben angegebenen Bedeutungen handelt es sich im
wesentlichen um an sich bekannte Verbindungen. In Formel | kann der zur Sulfonylgruppe a-stiéindige Substituent X eine
Hydroxy- oder eine Aminogruppe sein, die selbst wiederum substituiert sein kdnnen, Dementsprechend ergeben sich die
Unterstrukturen der Unterformeln 1a, Ib und l¢ mit den wie oben angegebenen Bedetitungen,

OR®
I
Rl—CH—SOZRZ , (la)

NR3 R4
|
Rl—CH-SOZRz (Ib)

Rl-CH—sosz‘
| 3
NR {le)

|
Rl-CH-SOZRZ

Verbindungen der Unterformel | a sind aufgrund ihrer strukturellen Einfachheit und besonders wirtschaftlichen Zugénglichkeit
bevorzugt. Aber auch die Verbindungen der Unterformeln |b und I ¢ sind gleichermaRen gut im Sinne der Erfindung einsetzbar.
Weiterhin sind bevorzugt Verbindungen der Formel | bzw. | a bis I ¢, die B-sténdig zur Sulfonylgruppe eine Carbonylgruppe
besitzen.

Besonders bevorzugt sind entsprechende Verbindungen, die sich durch Unterformel d reprdsentieren lassen,

O OH

lll
Rl—C—CH—SOZ-Rz (®L, R

Typische Beispiele fiir Verbindungen der Formeln | bzw. la bis |d sind etwa die folgenden:

(1) <::>»soz-cnz-on | (17) <::>»co—cu/
‘3024<:>»NH-CO-CH
Phenyl-sulfonyl-methanol 3

Benzoyl-(p-acetamino-phenyl-
sulfonyl)-methanol

(1d)

7/
(’2) CHB@-SOZ-CHZ-OH (18) @-CO-CH

p-Tolyl-sul fonyl-methanol 23
Benzoyl-(methyl-sulfonyl)-
methanol



3) {0)-so,~ci, -on (19) @-co cn\
N $0,,-C,H
3 2 377
o-Tolyl~sulfonyl-methanol Benzoyl—(prppyl-sulfonyl)-

methanol

(4) CllBO-@-SOZ—CHZ-OH (20) @-CO Cl{

p-Hethoxv-phicayl-sulfonyl-
methanol Benzoyl-(dimethylamino—
sulfonyl)-methanol

SO N(CH

(5) 01@30 ~Cl,, -0l (21) @—co-cx( 25

p-Chlor-pheayl- svlfouyl-
methanol Benzoyl-ethoxy-(p-tolyl-
sulfonyl)-methan

(6) ozn-@-soz-m{z~9u (22) (CH,),C-CO- cu o o,
p-Nitro-phenyl-sulfonyl- 2

methanol Pivaloyl-(p-tolyl-sulfonyl)-
methanol .

S0, -CH, ~OH ,OH

2 2
) @ (23) (¥ )-co-cH _
~s0,<0)-cH
B-Naphthyl-sulfonyl-
methanol (Cyclohexyl-carbonyl)-(p-

tolyl-sulfonyl)-methanol
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HO OH
/
OH >ci<0)-ch
/ / N
(8) @)—soz-c}{\CH (24) ci,<0)-50; 50,4 0)-CH,
3 . Di-[(p-tolyl-sulfonyl)-
1-(Phenyl-sulfonyl)-ethanol (hydroxymethyl)}-benzol

,OH

(9) CH @-so cu L (@s) @m{—cnfsoz@cnj,»

Cal's N-(p-Tolyl-sulfonyl-methyl)-
1-(p-Tolyl-sulfonyl)-propancl anilin
(10) ci,<0)-50, cu 26) (o)
| C,l, CH,-50 @cu
1-(p-Tolyl-sulfonyl)-butanol N-Methyl-N-(p~tolyl-sulfonyl-

methyl)~-anilin



0l
() {o)-ci
AY
0N 50,0 )-ci,

(m~Nitro-pheny1)-(p-iolyl—
sulfonyl)-methanol

(p-Nitro-phenyl)-(p-tolyl-
sulfonvl)-methanol

cit,-s0,< 0 )-ci
/
en w22 3

N
cH, soz@c113

Di-(p-tolyl-sulfonyl-methyl)-
amin

| -N,cuz-soz@cuB
3 N ’
ctt,-s0,<(0)-ci,

Methyl-di-(p-tolyl-sulfonyl-
methy!)-amin

(28) i
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ol Cli.-S0 -<:>-cn
/ /
(13) Nc<{o Scii (29) c.i-N 2 2 3

25 '\
cH, soz<§}cu3

Ethyl-di-(p-tolyl-sulfonyl-

(p-Cyano-phenyl)-(p-tolyl-
’ methyl)-amin

sulfonyl)-methanol

(14) @-CO-CH::: Gy (30) NC-@-CH:NH@
2 3

Benzoyl-(p-~tolyl-sulfonyl)-
methanol

(p-Cyano-phenyl)-(phenyl-
amino)-(p-tolyl-sulfonyl)-
methan

o o)
(15) @-co-cu‘\ (31) @co—cn\

0N 50,0) 0, 0)-ciy
Benzoyl~-(phenyl-amino)-(p-
tolyl-sulfonyl)-methan

(m-Nitro-benzoyl)-(phenyl-
sulfonyl)-methanol

(16) @-CO-CH:OH (32) @‘CO‘CH\/ ::2_%

Benzoyl-{cyclohexyl~amino)-
(phenyl-sulfonyl)-methan

Benzoyl-(p-methoxy-phenyl-
.. sulfonyl)-methanol

CH
/
a6) (oN 3 .

\cnz-soz@ '

N-Methyl-N-(phenyl-sulfonyl-
methyl)-anilin

(33) Cit,-Co-N1i{0)-50, ~Cil, -0

p-Acetylamino-N-(phenyl-
sulfonyl-methyl)-anilin

(m-Nitrophenyl)-(phenyl-amino)-
(p-tolyl-sulfonyl)-methan

N
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Besondsrs bevarzugt sind die Verbindungen Benzoyl-(p-tolyl-sulfonyl)-methanol, {m-Nitro-benzoyl)-{phenyl-sulfony!)-methanol
und Benzoy!-{p-methoxy-ghenyl-sulfonyl)-methanol, Insbesondere die Verbindung Benzoyl-(p-tolyl-sulfonyl)-methanol.

Die Verbindungen der Formel I, in denen X eine OH-Gruppe darstellt, lassen sich formal als Additionsprodukte von Suifinsiiuren
an Aldehyde gem#R dem Reaktionsschoma

OH

\ . |
rRY-cHo + Hsoz—R2 > Rl-CH-SOZRz

auffassen. In der Praxis sind sie auf diesem Wege auch problemlos und mit iberwiegend vorziiglichen Ausbeuten zugénglich.
Bei Durchfiihrung dieser Reaktion in Gegenwartvon Aminen oder auch durch nachtrigliche Umsetzung sind die entsprechenden
Aminoverbindungen erhiltlich, Praktische Hinweise fiir die Durchfilhrung von Synthesen fiir Verbindungen der Formel | sind
beispielsweise entnehmbar aus:

E.v.Meyer,

J. Prakt. Chem, 53, 167 {1901) {Lit. 1),
E.P.Kohler, M.Reimer,

J. Amer. Chem. Soc. 31, 163 {1904) (Lit.2),
H.Bredereck, E. Béder,

Chem. Ber. 87, 128 (1954} (Lit.3),
H.Bredereck, E.Bider,

Chem. Ber. 87, 784 (1954) ' (Lit.4),
E.Béder, H.D.Hermann,

Chem. Ber. 88, 40 (1955) . (Lit.5),
K.Schank,

Chem. Ber. 99, 48 (1966) (Lit.6),
K.Schank, :
Liebigs Ann, Chem. 716, 87 {1968) {Lit. 7).

In den genannten Arbeiten sind auch zahlreiche Verbindungen der Formel | charakterisiert,

ErfindungsgemaR kdnnen die Verbindungen der Formel I sehr vorteilhaft als Strahlungsaktivatoren zur Hartung von
Bindemittelsystemen eingesetzt werden. Ihr besonderer Vorzug besteht darin, daB aus ihnen durch Strahlungseinwirkung
sowohl Radikale freigesetzt werden kdnnen als auch daf sie strahlungsinduziert zu sauren Spaltprodukten abgebaut werden
kénnen, die dann als Siurekatalysatoren wirken. Dieser Siureabbau ist darliber hinaus auch thermisch induzierbar, so daf} eine
2usitzliche Férderung oder auch alleinige Ausldsung dieses Prozesses durch Warmeeinwirkung mdglich ist.

Entsprechend diesen multifunktionellen Eigenschaften sind die Verbindungen der Formel | gleichermaRen einsetzbar als
radikalbildende Fotoinitiatoren in Bindemittelsystemen auf Basis von radikalisch hirtbaren Komponenten und als
strahlungsaktivierbare latente Saurekatalysatoren in Bindemittelsystemen auf Basis siurehirtbarer Komponenten sowie in
gemischten Systemen, sogenannten Hybridbindemittelsystemen, die nebeneinander radikalisch und sdurehértende
Komponenten enthalten.

Der erfindungsgemiRe Einsatz der Verbindungen der Formel | als Fotoaktivatoren in derartigen Bindemittelsystemen erfolgt
durch einfaches Mischen mit diesen Bindemittelzusammensetzungen, gegebenenfalls unter gelindem Erwérmen oder Zusatz
untergeordneter Mengen an Lésungsmittel zur Forderung der homogenen Verteilung. Die Verbindungen der Formel I sind fiir
die giingigen Anwendungen und Verarbeitungsprozesse ausreichend wirksam, wenn sie in den Bindemittelsystemen in einem
Anteil von 0,1 bis 20Gew.-% vorliegen. Bevorzugt liegt ihr Anteil zwischen 1 und 10 Gew.-%; besonders zweckméfig und
wirtschaftlich ist ihr Einsatz in einem Anteil von etwa 2Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge des Bindemiticlsystems.

Die fotochemische Aktivierung der Verbindungen der Formel I kann je nach Natur der Substituenten R'und R?durch Bestrahlung
mit UV-Licht einer Wellenlinge zwischen etwa 200 und 450 nm erfolgen. Verbindungen der Formel | und inshesondere der
Unterformel Id, in denen die Substituenten R' und R? Phenyl oder niedrigsubstituiertes Phenyl darstellen, sind besonders
effektiv vornchmlich im tiefen bis mittleren UV-Bereich, etwa zwischen 200 und 300 nm. Durch den Zusatzvonin lingerwelligen
Bereichen absorbierenden Co-Sensibilisatoren bekannter Art, etwa aromatischen Ketonen, kann falls erforderlich oder
erwiinscht, die Empfindlichkeit im nahen UV-Bereich gesteigert werden.

Strahlungshirtbare Bindemittelsysteme auf Basis von radikalisch und/oder sdurehirtbaren Komponenten, in denen die
Verbindungen der Formel | erfindungsgemiB als radikalbildende Fotoinitiatoren und/oder strahlungsaktivierbare latente
Siurekatalysatoren eingesetzt werden kdnnen, sind an sich bekannt.

Unter einem strahlungshértbaren Bindemittelsystem auf Basis radikalisch hértbarer Komponenten wird Gblicherwsise ein
Gemisch verstanden, da mindestens eine ethylenisch ungesittigte, durch freie Radikale fotopolymerisierbare Verbinduno
sowie gegebenenfalls weitere iibliche Zusatzstoffe enthiit. Als radikalisch polymerisierbare‘Komponenten sind praktisch alle
Materialien, die olefinisch ungesattigte Doppelbindungen aufweisen, geeignet. Es kénnen dies insbesondere Monomere,
Oligomere und Polymere mit jewsils zumindest einer oder zweckméBigerweise mit mehreren ungeséttigten Funktionen vom
Acrylat- oder Vinyl-Typ sein. Entsprechende Materialien sind dem Fachmann in grofRer Fiille bekannt. Beispiele fiir solche
Verbindungen sind Acrylverbindungen, insbesondere Acrylate von aliphatischen und aromatischen Mono- oder
Polyhydroxyverbindungen, wie etwa (Meth)acrylséure einschlieRlich deren Salze und Amide, (Meth)acrylnitril,
{Meth)acrylsiurealkylester, Hydroxyethyl(meth)acrylat, Vinylimeth)acrylat, Ethylenglycoldi(meth)acrylat, 1,6-
Hexandioldi{meth)acrylat, Trimethylolpropandi{meth)acrylat, Pentaerythrittriimeth)acrylat, weiterhin Vinylverbindungen wie
etwa Vinylchlorid, Vinylidenchwid, Styrol, Divinylbenzol, N-Vinylpyrrolidon, N-Vinylcarbazol. Beispiele fiir hshermolekulare
und polymere Bindemittelkomponenten sind etwa acrylierte Polyester-, Acrylat-, Epoxy-, Urethan-, Polyamid- und Siliconharze.



-7~ 296 301

Uboarwlagend sind strahlungshtirtbare Bindemittelaysterae Gemische mohrerer der aufgefihrten niedermolekularon und
hohermolekularen ungesiittigten Komponenten.

Shurehirtbare Bindemittelsysteme, die obenfalls den erfindungsgemiBen Einsatzberalch der Verbindungen der Formel |
darstallen, sind alle diejenigen Systeme, die mindestens eine siiurekatalysiert polykondensationsfiihige Komponente onthalton.
Es sind dies Uberwiegend Kunstharz-Materialien auf Melamin- odor Harnstoffbasis, die auch in vielfaltiger Weise modifiziert sein
kénnen. Dem Fachmann sind diose Materialien geliufig; sie werden in groBen Mengen und filr die unterschiedlichsten
Einsatzzawecke in ihron Materialeigenschaften modifiziert industriell hergestelit. Cin typisches Beispiel fiir ein Melamin-
Basismaterial ist etwa Hexamethoxymethylmelamin. Dariiber hinaus kénnen die séurehdrtbaren Bindemittelsysteme beliebige
weitere Nomponenten in unterschiedlichen Anteilen enthaltsn, wie sie in der Technologio der Aminoplast-Kunststoffe tiblich
sind, beisplelsweise Alkyd-, Phenol-, Polyester-, Acryl- und Polyvinylharze bzw. deren Gemische.

Die Verbindungen der Formel | eignen sich als strahlungsaktivierbare Hiirtungskatalysatoren insbasondere auch fiir Hybrid-
Bindemittelsysteme, die siurekatalysiert polykondensationsféhige sowie radikalisch polymerisierbare Anteile enthalten. Sie
kénnen hierbei erfindungsgemaB rein photochemisch und zweckméBigerwaise kombiniert photochemisch-thermisch aktiviert
werden, wobei sie gleichermaRen als Radikal- und S#uregeneratoren fungieren und somit praktisch simultan die Hartung der
unterschiedlichen Hybridsystemkomponenten bewirken. Als siurehiirtbare Komponenten fiir derartige Hybrid-Systeme
kommen alle oben bereits angefihrten Materialien in Frage, Materialien also, die thermisch, beispielsweise durch
Polykondensation oder Polyaddition, nicht jedoch radikalisch vernetzt werden kdnnen, Beispiele hierfiir sind etwa séurehirtbare
Melaminharze sowie Polyurethan- ader Polyesterbildende Reaktivharze. Als radikalisch polymerisierbare Komponenten sind
praktisch alle bereits erwiithnten Materialien, die olefinisch ungeséttigte Doppelbindungen aufweisen, geeignet. In derartigen
Hybrid-Bindemittelsystemen kann der Anteil an séureh#rtbaren und radikalisch polymerisierbaren Komponenten in breiten
Bereichen, etwa jeweils zwischen 10 und 90 Gew.-%, variiert werden.

Die strshlungshirtbaren Bindemittelsysteme konnen auch in Form wéfriger Dispersionen vorliegen, deren Wasseranteil nach
erfolgter Beschichtung normalerweise durch kurzes Erhitzen entfernt wird,

Die mit den Verbindungen der Formel | a’s Fotoaktivatoren hiirtbaren Bindemittelsysteme, ob auf rein radikalisch
polymerisierbarer, rein siurehértbarer oder auf Hybrid-Basis, kénnen in ihren qualitativen wie quantitativen
Zusammensetzungen in weiten Bereichen variiert werden und sie knnen insbesondere auch weitere Bestandteile und Zuséitze
enthalten. ZweckmiBigerweise sollte hierbei der Anteil an reaktiven Komponenten 10 Gew.-% nicht unterschreiten. Als weitere
Bestandteile und Zusétze in den fiir den jeweiligen Zweck angebrachten und iiblichen Mengen kénnen anorganische und
organische Pigmente, Farbstoffe, Fiillstoffe, Verlaufsmittel, oberflichenaktive Mittel, Mattierungsmittel, Weichmacher,
Lésungsmittel, Dispergierhilfsmittel, weitere Bindemittel und Harze, sonstige Fotoinitiatoren, spektrale Sensibilisatoren und
Coinitiatoren bekannter Art, weitere thermo- bzw. photoreaktive Radikalstarter sowie Kationen- oder sdurebildende
Katalysatoren enthalten sein.

Die Beschichtung von Substraten, iberwiegend fliichige Gegenstinde, mit derartigen Bindemittelsystemen erfolgt in an sich
bekannter Weise, Entsprechende Beschichtungstechnologien und -vorrichtungen sind dem Fachmann geldufig und stehen
gemeinhin zur Verfligung.

Die Anwendung erstrecki sich hierbei vornehmlich auf die Erzeugung vo diinnen Schichten wie beispielsweise
Lackbeschichtungen auf allen hierfiir iiblichen Materialien und Triigern. Liiese kénnen vornehmlich sein Papier, Holz, textilo
Trager, Kunststoff und Metall. Ein wichtiges Anwendungsgebiet ist auch (ie Trocknung bzw. Hartung von Druckfarben und
Siebdruckmaterizslien, von denen letztere bevorzugt bei der Oberflichenbeschichtung bzw. -gestaltung von beispielsweise
Dosen, Tuben und metallenen VerschluBkappen eingesetzt werden.

Die erfindungsgernaRen Verbindungen der Formel | enthaltenden Bindemittelsysteme bzw. die damit inergesteliten
Beschichtungen kdnnen durch Einwirkung von Strahlungsenergie, insbesondere aus dem UV-Wellenlangenbereich zwischen
200 und 450 nm gehértet werden. Als Strahlquellen kénnen die iblichen Quecksilberdampf-Hochdruck-, -Mitteldruck- oder
-Niederdruckiampen sowie Xenon- und Wolframlampen verwendet werden.

In bestimmten Fillen, vornehmlich bei sdurehértbaren oder Hybridbindemittelsystemen, ist es zweckméBig, die Aushértung
durch gleichzeitige oder nachfolgende Zufuhr von Wirmeenergie zu fordern. Die zusétzliche thermische Aktivierung erfolgt
hierbei in dem fiir sdurekatalysiert wirmenértende Systeme (iblichen Temperaturrahmen. Dieser liegt etwa zwischen 80°C und
150°C, vorzugsweise zwischen 100°C und 120°C.

Eine besonders glinstige Eigenschaft der Verbindungen der Formel | hierbei ist, da durch gezielte Wahl der Substituenten ihre
photochemische und thermische Aktivitat variiert und aufeinander abgestimmt und die jeweilige Sensibilitat gezielt gesteuert
werden kann. .

Die Hirtung kann sowoh! diskontinuierlich als auch kontinuierlich geschehen. Die Bestrahlungsdauer héingt von der Art der
Durchfithrung, von der Art und Menge der eingesetzten polymerisierbaren Materialien, von Art und Konzentration der
verwendeten Fotoaktivatoren und von der Intensitét der Lichtqueile ab. Bei der Strahlungshértung von Beschichtungen liegt sie
tiblicherweise im Bereich weniger Sekunden bis Minuten. Die Dauer einer eventuell zweckméBigen zusétzlichen
Wirmebehandlung liegt je nach Temperatur und Bindemittelsystem bis zur vollstandgen Aushértung im Bereich von Minuten
bis wenige Stunden.

Die Verbindungen der Formel | haben gegeniiber vergleichbaren Strahlungsaktivatoren; insbesondere den aus EP 192967
bekannten a-Sulfonylacetophenonen, den besonderen, nicht erwarteten Vorteil, daf sie unter vergleichbaren Anwendungs- und
Verarbeitungsbedingungen zu deutlich héheren Schichthirten fihren. Fiir die Erzielung bestimmter vorgegebener
Schichthirten sind kiirzere Bestrahlungszeiten erforderlich.

Weiterhin sind sie den bekannten strahlungsaktivierbaren und thermischen S#urekatalysatoren in bezug auf die Lagerstabilitét
der damitversetzten Bindemittelsysteme erheblich iberlegen. Auch zeigen sie keine Neigung, das gehértete Endprodukt negativ
zu beeinflussen, insbesondere zu vergilben.

Die einfache, problemlose Zugénglichkeit der Verbindungen der Formel { und ihre vorziiglichen anwendungstechnischen
Eigenschaften machen sie besonders wertvoll fiir den praktischen Einsatz.
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Ausfihrungsbelsplele

A. Horstellung ven Verblndungon der Formol |
Die Herstellung und Charakterisierung von Verbindungon der Formel | gem#B nachfolgendor Tabelle 1 erfolgte nach den in
den genannten Literaturstellen angegebenan Vorschriften oder analog dazu. Alte hergestellton Verbindungen ergaben
korrekte Elementaranalysen. .
Analogvorschriit (Verbindung Nr,31)
Eine Mischung aus 7,6g (50mmol) Phenylglyoxalhydrat und 4,6 g (60 mmol) Anilin in 50mI THF wurde 2 Stunden bel
Raumtemperatur gerdhrt. Dann wurden 7,89 (50 mmol) Toluolsulfinsiure zugegeben und weitere 16 Stunden gerihrt, Der
ausgefatiene Nioderschlag wurde abgesaugt, mit Ether gowaschen und aus Toluol unkristallisiert. Es wurden 8,9g
{27 mmol = 54% d.Th.) an Banzoyl-{phonyl-amino}-(p-tolylsutfonyl)-methan vom Schmelzpunkt 131,5°C erhalten,

Tabelle 1
Verbin- hergestaelit Schmaelzpunkt (°C)
dungs-Nr. nach gefunden Lit,
1 Lit.3 65,5 60
2 Lit1,Lit. 3 96 95
4 87
5 Lit.3 109 m
6 12
8 Lit.2,Lit.3 52
9 78-79
10 Lit.3 79-80 78
k! Lit. 2, Lit.3 : 91,5 110
12 Lit. 2,Lit. 3 109-111 116
13 92,5
14 Lit.6 134 125
21 Lit.7 76
22 Lit.6 91
23 Lit.6 99
24 128,5
25 Lit.3 133 137
26 Lit.3 97 95
27 Lit. 1, Lit. 2 169 1m
28 Lit.3 159 168
29 Lit. 3 100 114
30 155,5
3 131,5
33 Lit.3 160 175
34 96
35 {Zers. > 90)

B. Anwendungstechnischer Vergleichsversuch
In ein Lacksystem (Hybridbindemittelsystem), bestehend aus
72Gew.-Teilen eines acrylierten, aromatischen Epoxid-Harzes
{Laromer® EA 81 der Fa. BASF),
18 Gew.-Teilen Hexandioldiacrylat,
10 Gew.-Teilen Hexamethoxymethylmelamin
(Cymel® 303 der Fa. Dyno Cyanamid),
wurden 2% der zu priifenden erfindungsgemafen Verbindung der Formel | {Verbindung Nr. 14) baw. 2% der
Vergleichssubstanz {,DTA", aus EP 192967) in Form 10%iger Lésungen in n-Butanol gleichméBig eingeriihrt.

(14) @-CO—(‘IH-SOZ-@-CH3 (erfindungsgemis)
: OH

CHgy

' .
("DTAY) @)-co--cl:-soz-<—_6_>—CH3 (aus EP 192967)

CH3

Die gebrauchsfertigen Lackproben wurden dann auf Glasplatten (10cm X 10¢m) in einer Schichtdicke von 80 um appliziert
und zur Entfernung des Lésungsmittels 10min bei Raumtemperatur abgeliiftet.
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Nach dem Abliiften wurden die beschichtoten Glasplatton in elnom UV-Labortrockner {Typo BE 22 der Fa, Boltron) mit
Bandgeschwinrtigkeiten von 2,6 m/min bis 40m/min {das sind Belichtungszeiten von 1,6s/m bis 24s/m) in elnem Abstand
von atwa 10cm unter einur Hg-Mitteldrucklampe mit elner Lelstung von 80W/cm vorbaelgefihrt,

Nach der UV-Bestrahlung wurden die beschichtoton Platten In einom Labortrockenschrank 30 mia lang bel 120°C ausgehiirtet,
Nach dem Aushiirtan und Abkiihlen wurde die Beschaffenhoit der Ober(liiche sansorisch ermittolt und etwa 20 Stunden nach
dom Einbrennon wurde als MaR filir das Hirtungsergoebnis die Fendelhiirte nach Konig (DIN 63167) bestimmt,

Tabello 2 und Abbildung 1zelgon dlo Ergobnisse.

Tabelle 2

Photoaktivator Hirtungsgeuschwindigkeit {m/min) Anm,
25 375 6 15 10 16 20 40

2% Verbindung 192 185 174 162 138 105 100 62 ({a)

Nr. 14 ok ) ) = =~ (b)
176 168 165 144 115 85 7% 30 (a)

2% .DTA" - + + (+) 4+ =~ - - (b)

Anmerkungen:

(a) Pendelhdirte nach DIN 63157 {in sec), gemassen 20Std. nach der thermischen Aushértung.
(b) Oberflichenbeschaffenheit unmittelbar nach der thermischen Aushdéirtung

+ = Oberflicheisttrocken

{+) Oberfliche ist nicht ganztrocken
- Oberflicheistklebrig
Es zeigt sich, daB Uber den gesamten Hirtungsgeschwindigkeitsberelch mit der erfindungsgemiBen Verbindung erheblich
hirtere Beschichtungen erhalten werden als mit der Vergleichssubstanz.
Fir die Herstal'ung von Beschichtungen mit einer bestimmten Pendelhérte (2.8, von * 70sec) kenn bei einer Aktivierung mit
der erfindungsgeméBen Verbindung schneller gehértot werden als mit der Vergleichssubstanz (2. B. mit 6m/min anstelle von
4m/min),

ooy
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